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“COPOLIAMIDA HIPER-RAMIFICADA, PROCESSO DE PREPARAGAO
DE UMA COPOLIAMIDA HIPER-RAMIFICADA, COMPOSTOS A BASE
DE COPOLIAMIDA HIPER-RAMIFICADA, PROCESSOS DE
FABRICACAO DE UM COMPOSTO, USOS DAS COPOLIAMIDAS
HIPER-RAMIFICADAS, COMPOSIGCAO POLIMERICA
TERMOPLASTICA, DISPERSAO OU SOLUGAO E ARTIGOS OBTIDOS
POR MODELAGEM”

CAMPO DA INVENCAO

O campo da presente invengcdo € o dos polimeros hiper-
ramificados, também chamados de polimeros dendriticos ou polimeros fractais,
constituidos por uma rede tridimensional de monémeros multifuncionais que
reagiram entre si, segundo reagdes, por exemplo, de condensacgédo do tipo
amidificacao.

A presente invengao trata de uma copoliamida hiper-ramificada do
tipo das que sado obtidas por reacdo entre, em particular, mondmeros
plurifuncionais, por exemplo, trifuncionais e bifuncionais, sendo que cada um
desses monOmeros é portador de pelo menos duas funcbes reativas de
polimerizacao diferentes. .

A presente invengdo trata também das utilizacdes desses
polimeros hiper-ramificados, por exemplo, como cargas ou aditivos em
composi¢des poliméricas, as quais constituem outro objeto da presente
invencao.

A presente invengéo trata também de um processo de preparagao
dessa poliamida hiper-ramificada, bem como das composi¢cdes suscetiveis de
conté-la.

FUNDAMENTOS DA INVENGAO

Os polimeros hiper-ramificados possuem, em geral, uma forma

sensivelmente globular com um tamanho que varia de alguns nanémetros a
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varias dezenas de nanOmetros. Esses polimeros fractais apresentam uma
baixissima cristalinidade, baixissima compressibilidade e auséncia total de
retracao. Em virtude de sua estrutura globular, eles sao dotados de viscosidade
no estado fundido que é inferior a de polimeros lineares de peso molecular
elevado ‘idéntico. Foi demonstrado que alguns polimeros fractais possuem
aptidées de modificadores de reologia (viscosidade fundida) em composicées
poliméricas que compreendem polimeros lineares de peso molecular elevado e
de alta viscosidade.

E assim que a referéncia “Macromolécules, 25, 5561-5572 (1992)
— Y. H. KIM AND O.W. WEBSTER” descreve polifenilenos hiper-ramificados
sintetizados a partir de mondmeros de tipo AB, (e.g. acido 5-
dibromofenilborénico e reagente de Grignard de tipo 3,5 dialofenila/catéalise Pd-
Ni). KIM e WEBSTER demonstram, por outro lado, a reducao da viscosidade
no estado fundido de poliestirenos, obtida por incorporagédo dos polifenilenos
hiper-ramificados supracitados.

Alem disso, a referéncia ‘polimeric materials science and
engineering PMSE, vol. 77, meeting September 8-11, 1997, American Chemical
‘Society/KHADlR and GAUTHIER” divulga polimeros arborescentes constituidos
por maordmoléculas hiper-ramificadas e com estrutura dendritica. Esses
polfmeros hiper-ramificados sao obtidos por reagdo de um poliestireno linear -
parcialmente clorometilado com &nions poliestiril, de maneira a formar um
nucleo no qual sdo enxertados por diferentes reagbes e, em particular, por
clorometilagao, geragdes sucessivas de polimeros arborescentes. Os autores
colocaram em evidéncia o fato de que esses polimeros arborescentes sdo
modificadores de reologia no estado fundido para polimeros lineares do tipo
poliestireno e de tipo polimetilmetacrilato. Em particular, esses polimeros hiper-
ramificados permitem uma diminuicdo ou um aumento significativo da

viscosidade no estado fundido.
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Esses polimeros hiper-ramificados descritos como modificadores
de reologia no estado fundido s&o polifenilenos e poliestirenos, o que os torna
utiizaveis unicamente com polimeros lineares, desde que esses polimeros

apresentem fungdes de polimerizagdo quimicamente compativeis com as dos

referidos polimeros hiper-ramificados. Em conseqiiéncia disso, esses ultimos

nao sao quimicamente compativeis com, por exemplo, as poliamidas e nao
podem, portanto, servir de modificadores de reologia para essas Gltimas.

Conhecemos, por outro lado, poliamidas hiper-ramificadas
(PAHB).

A titulo de ilustragbes de tais poliamidas com estrutura dendritica,
podemos citar o pedido PCT WO 92/08 749 que descreve polimeros de tipo
poliamida e de tipo poliéster hiper-ramificados obtidos por um processo de
polimerizacdo em uma s6 etapa, que faz intervir um mondémero de formula A-R-
B.. Os polimeros hiper-ramificados obtidos séo copolimeros globulares de peso
molecular elevado que apresentam uma mulitiplicidade de grupos funcionais
particulares em sua periferia. As fungées .reativas de polimerizacdo A, B sao
portadas por uma entidade arométicé escolhida no grupo que comporta fenilas,
naftilas, bifenilas, difeniléteres, difenilsulfonas e benzofenona. Os copolimeros
segundo esse pedido PCT s&o obtidos por copolimerizagao de mondémeros
trifuncionais aromaticos A-R-B; com eventualmente um monémero bifuncional
A-R-B. As fungbes reativas de polimerizacdo AB consideradas s&o: OH,
COOH, NH,.

O pedido WO 97/26 294 descreve um polimero hiper-ramificado
do tipo poliamida, que compreende unidades monoméricas funcionais de tipo
AQB,, sendo que x & superior ou igual a'2, Q representa um radical 1, 3, 5
triazina substituido por grupos aminas em posi¢cdes 2, 4, 6, grupos aminas
esses que s&o portadores de radicais que compreendem fungdes de

polimerizagao A, B que podem ser : NH,, COOH.
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Os pedidos de patente PCT WO 93/09162, WO 95/06080 e WO
95/06 081 divulgam polimeros ffactais, enxertados ou ndo, reticulados ou ndo e
associados ou ndo com polimeros lineares. Os polimeros fractais considerados
sdo copoliamidas obtidas, por exemplo, por reagdo de mondémeros trifuncionais
de tipo AB; (acido 5-amino-isoftalico-AIPA), de mondmeros bifuncionais de tipo
AB (e.g. acido para-aminobenzéico-APB) e de mondmeros polifuncionais de
tipo B; (e.g. acido 1, 3, 5 benzeno tricarboxilico) em quantidade menor em
relacao a AB; e AB.

Esses polimeros tridimensionais sdo, portanto, constituidos por
unidades de repeticdo aromaticas que apresentam unidades eletrofilicas ou
nucleofilicas no exterior (fungdes reativas de polimerizagdo A,B : COOH, NH,).
Esses pedidos PCT descrevem também polimeros em forma de estrela
constituidos por um nucleo formado pelos polimeros fractais
supramencionados, na periferia dos quais estdo enxertadas cadeias
poliméricas lineares.

Foi também proposto, no pedido de patente FR 2 766 197, uma
copoliamida termoplastica do tipo arvore estatistica. Essa poliamida resulta da
reacao:

> entre um mondmero plurifuncional que contém pelo menos 3
fuhgées reativas A-R-B, (NH;, COOH), e.g. acido S-amino-isoftalico, 6-amino
undecandico,

» e mondmeros bifuncionais AB (e.g. e-caprolactama)
classicamente utilizados para a fabricagéo de poliamidas lineares de tipo PA 6.
A relacdo em % molar entre os monémeros multifuncionais AB, e os
mondémeros bifuncionais AB & : 0,01 <AB,/AB <5.

Nessas condigbes, ndo é possivel que essas poliamidas de tipo
arvore estatistica, adicionada a uma poliamida linear tenham um efeito sobre a

reologia no estado fundido dessas poliamidas lineares. Para atingir esse
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resultado, seria conveniente que as poliamidas dendriticas fossem misciveis as
poliamidas lineares na escala molecular. Isso equivale a dizer que seria preciso
que as PAHB nao fossem soélidas mas termoplasticas, na temperatura de fusao
das poliamidas lineares as quais sdo incorporadas a fim de modificar a
viscosidade no estado fundido.

E forcoso, portanto, constatar que a arte anterior ndo traz solugao
satisfatoria para a problematica que consiste em fornecer poliamidas hiper-
ramificadas, de um lado, compativeis com poliamidas lineares ou ramificadas e,
de outro lado, misciveis, ou pelo menos dispersiveis na escala molecular em
poliamidas lineares ou ramificadas fundidas, de maneira a dispor de uma PAHB
apta a modificar a reologia no estado fundido dessas poliamidas lineares ou
ramificadas.

Poderia ser também interessante enriquecer a familia dos
polimeros dendriticos por meio de novas estruturas poliméricas poliamida
tridimensionais hiper-ramificadas que apresentam propriedades utilizaveis em
diversas aplicagoes.

DESCRICAOQ DA INVENCAO

Um dos objetivos essehciais da presente invengdo € suprir as
deficﬁiéncia.s_ da arte anterior fornecendo uma nova copoliamida hiper-ramificada
dovtipo das obtidas por reagéo entre:

> pelo menos um mondmero de férmula (1) indicada a seguir:

(1) A-R-Bs¢

na qual A é uma funcgao reativa de polimerizagao de um primeiro
tipo, B € uma funcéo reativa de polimerizagdo de um segundo tipo e capaz de
reagir com A, R € uma entidade hidrocarbonada que comporta eventualmente
heteroatomos, e f € o numero total de fungées reativas B por monémero: f > 2,
de preferéncia, 2 < f < 10;

> e pelo menos um mondémero bifuncional de féormula (il) indicada
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a seguir:
(11 - A-R-B’
ou as lactamas correspondentes, na qual A’, B’, R’ possuem a mesma
definicao que a dada acima respectivamente para A, B, R na férmula (1);
caracterizado:
—» pelo fato da relagao molar I/l ser definida da seguinte maneira:
0,05 < 1Nl

e de preferéncia 0,125 <M <2;

— e pelo fato de pelo menos uma das entidades R ou R’ de pelo
menos um dos monémeros (l) ou (ll) ser alifatica, cicloaliféﬁca ou arilalifatica.

Esses novos polimeros dendriticos — em particular poliamidas
hiper-ramificadas PAHB — possuem uma estrutura original, que resulta da
presenca de uma proporgio criteriosamente escolhida de mondmeros
bifuncionais A’-R’-B’.

A presenca de uma estrutura hidrocarbonada, ndo aromatica,
portadora das fungées A, B ou A’, B’ nos mondémeros (1) e (Il) respectivamente
€ uma caracteristica que permite obter excelenteé propriedades dos polimeros
hiper-ramificados segundo a presente invengao.

Além disso, esses Ultimos sdo perfeitamente eficazes como carga
funcional nessas composicdes poliméricas. Em particular, em se tratando por
exemplo das poliamidas hiper-ramificadas (PAHB), observamos que elas sao
perfeitamente compativeis e dispersiveis no estado fundido em poliamidas
lineares, em particular, na poliamida 6, de maneira que elas podem
desenvolver perfeitamente efeitos reofluidificantes ou reoviscosificantes. Os
polimeros hiper-ramificados segundo a presente invengao e, em particular, as
PAHB, permitem também aprimorar as propriedades mecanicas em tragao
(médulo de elasticidade, alongamento e tens&o a ruptura), dos polimeros — por

exemplo poliamida — aos quais s&o incorporados.
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Ademais, esses novos polimeros dendriticos possuem um efeiio
de retardamento da cristalizagdo e portanto da cristalinidade do polimero ao
qual sdo adicionados a titulo de carga funcional. Isso permite a obtengéo de
copolimeros carregados transparentes.

Os polimeros hiper-ramificados segundo a presente invengao
possuem também o efeito de aumentar a temperatura de transi¢ao vitrea dos
polimeros lineares ou ramificados aos quais sdo adicionados.

Outra vantagem desses polimeros dendriticos poliamida esta
relacionada com seu modo de obtengdo que € simples e econémico.

Segundo uma disposicdo preferencial da presente invengéo, a
copoliamida hiper-ramificada caracteriza-se por:

. as entidades hidrocarbonadas R, R’ dos monémeros (1) e
(1) respectivamente, compreendem cada uma:

[ pelo menos um radical alifatico linear ou ramificado,

il e/ou pelo menos um radical cicloalifatico;

ifi e/ou pelo menos um radical aromatico que comporta um ou
mais nucleos aromaticos;

sendo que esses radicais (i), (ii), (iii) podem ser eventualmente
substituidos e/ou comportar heteroatomos;

. A, A’ é uma funcgao reativa do tipo amina, sal de amina, ou
do tipo acido, éster, halogeneto de acido ou amida;

o B, B’ & uma funcéo reativa do tipo acido, éster, halogeneto
de acido ou amida ou do tipo amina, sal de amina.

Assim, as funcdes reativas de polimerizagdo A, B, A’, B’ mais
especialmente adotadas sdo as que pertencem ao grupo que compreende

funcdes carboxilicas e aminas.

Por funcédo carboxilica, entendemos na acepgdo da presente

invencgao, qualquer fungéo acida COOH, éster ou anidrido.
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No caso de A, A’ corresponder a uma amina ou a um 3al de
amina, B, B’ representa um acido, um éster, um halogeneto de acido ou uma
amida e reciprocamente.

Convém notar que a partir de uma relagao molar (I)/(ll) = 0,5
molar, o polimero hiper-ramificado segundo a presente invengdo comeca a
apresentar propriedades reofluidificantes. Sem querer estabelecer um
compromisso com a teoria, isso pode ser explicado pelo fato de que abaixo de
/() = 0,5, a estrutura € relativamente pouco ramificada, enquanto acima de
(h/(Ily = 0,5, a estrutura dendritica se torna uma estrutura globular mais
marcada.

Segundo uma variante vantajosa da presente invengdo, o
polimero hiper-ramificado pode ser constituido por uma mistura de varios
mondmeros (l) diferentes e de varios monémeros (ll), desde que pelo menos
um desses monémeros seja alifatico, cicloalifatico ou arilalifatico.

Além desses mondmeros (I) plurifuncionais e dos mondmeros (ll)
bifuncionais, podemos considerar ter um polimero hiper-ramificado segundo a
presente invencdo que compreende também, a titulo de elementos
constitutivos, mondémeros mono ou plurifuncionais (lll) de tipo “nucleo” (ou
“centro”) e/ou mondémeros monofuncionais (IV) de tipo “limitador de cadeia”.

Os mondmeros de tipo “nlcleo” eventualmente compreendidos na
copoliamida e/ou éster hiper-ramificado segundo a presente invengéo podem
ser os de férmula (lll) indicada a seguir:

(1t R'(B”)a

na qual:

° R' & um radical hidrocarbonado substituido ou ndo, do género
silicone, alquila linear ou ramificada, aromatico, alquilarila, arilalquila ou
cicloalifatico que pode compreender insaturacdes e/ou heteroatomos;

° B” é uma fungdo reativa de mesma natureza que B ou B’;
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°n 21, de preferéncia 1 <n < 100.

Os mondmeros de tipo “limitador de cadeia” eventualmente
compreendidos na copoliamida hiper-ramificada segundo a presente invengéo
podem ser os de formula (IV):

(V) R%-A”

na qual:

° R? é um radical hidrocarbonado substituido ou nao, do género
silicone, alquila linear ou ramificada, aromatico, alquilarila, arilalquila ou
cicloalifatico que pode compreender insaturagdes e/ou heteroatomos;

°e A” é uma fungéo reativa de mesma natureza que Aou A’

Segundo uma modalidade vantajosa da presente invengéo, pelo

menos uma parte dos mondmeros bifuncionais (lf) se encontram em forma de

~ pré-polimero.

O mesmo pode se aplicar aos mondémeros (lll) de tipo “nucleo” e
mesmo aos mondmeros (V) de tipo “limitador de cadeia”.

Os radicais R' e R, podem compreender vantajosamente
funcionalidades que conferem propriedades particulares ao polimero hiper-
ramificado. Essas funcionalidades nao reagem com as funcdes A, B, A’, B’
durante a polimerizacdo da PAHB.

| Segundo um modo preferido de realizagdo da presente invengéo,
f = 2, de maneira que o mondémero (l) seja trifuncional; ARB,, A = fungéo
amina, B = funcao carboxilica e R = radical aromatico.

O polimero hiper-ramificado obtido, segundo a presente invenc¢éao,
a partir dos mondmeros | e [l pode ser equiparado a estruturas arborescentes
dotadas de um ponto focal formado pela funcdo A e de uma periferia
guarnecida de terminagbes B. Quando presentes, os mondmeros (lll) formam
nucleos. Vantajosamente, o polimero hiper-ramificado pode compreender

mondmeros monofuncionais (V) “limitador de cadeia”, situado na periferia dos



10

dendrimeros segundo a presente invengao.

Além disso, os mondmeros bifuncionais (ll) sdo elementos de
espagamento na estrutura tridimensional. Eles permitem um controle da
densidade de ramificagdo e dao, em particular, origem a propriedades

5 interessantes dos polimeros hiper-ramificados segundo a presente invencao.

Os mondémeros (i) e (IV) permitem controlar o peso molecular.

Vantajosamente, o mondmero (l) é, por exemplo, escolhido no
grupo que compreende:

- acido 5-amino-isoftalico,

10 - acido 6-amino-undecandidico,

- diacido 3-aminopimélico,

- acido aspartico,

- acido 3,5-diaminobenzéico,

- acido 3,4-diaminobenzaico,

15 - lisina,

- @ suas misturas.

Vantajosamente e por exemplo, o mondmero bifuncional de
férmula-(it) é:

- g-caprolactama e/ou o aminoacido correspondente: o acido

20 am'inocapréico,

- e/ou 0 acido para ou metaaminobenzdico,

- e/ou o acido amino-11-undecanéico,

- e/ou a lauril-lactama e/ou 0 aminoacido correspondente;

- 0 acido amino-12-dodecandico.

25 Mais geralmente, os mondémeros bifuncionais de férmula (ll)
podem ser os mondémeros utilizados para a fabricagdo de poliamidas
termoplasticas lineares. Assim, podemos citar os compostos ®-

aminoalcanéicos que comportam uma cadeia hidrocarbonada com 4 a 12
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atomos de carbono, ou as lactamas derivadas desses acidos aminados como a
g-caprolactama.

Podemos utilizar também vérios tipos de mondémeros (ll)
simultaneamente. A utilizagao de varios tipos de monémeros (ll) pode permitir
modificar e controlar a temperatura de transig&o vitrea das copoliamidas hiper-
ramificadas e/ou das composigdes que comportam uma matriz & base de um
polimero termoplastico e a referida copoliamida hiper-ramificada.

O mondmero bifuncional (ll) preferido para a realizagido da
presente invengao € a s-caprolactama.

A titulo de exemplos, os monémeros (lll) podem ser, por sua vez:

= diacidos carboxilicos alifaticos saturados com 6 a 36 atomos de
carbono tais como, por exemplo, acido adipico, acido azelaico, acido sebécico,
acido dodecandico,

= diaminas biprimarias, de preferéncia, alifaticas saturadas
lineares ou ramificadas com 6 a 36 atomos de carbono tais como, por exemplo,
hexametilenodiamina, trimetil-hexametileno-diamina, tetrametilenodiamina, n-
xilenodiamina,

= compostos poliméricos tais como o0s polioxialquilenos
aminados comercializados sob a marca JEFFAMINE®,

= ou entao cadeia silicone aminada, e.g. polidimetilsiloxano mono
ou diamina,

= monoaminas aromaticas ou aliféticas,

= monoacidos aromaticos ou alifaticos, ou

= triaminas ou tridcidos aromaticos ou alifaticos.

Os mondémeros (lll), “nucleo”, preferidos sdo: hexametileno-
diamina e o acido adipico,‘ JEFFAMINE® T403 comercializada pela Huntsman,
acido 1,3,5-benzeno tricarboxilico, 2,2,6,6-tetra-(B-carboxietil)cicloexanona.

Segundo outra caracteristica preferencial da presente invencao, a
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relagdo molar dos monémeros (IV) para os monémeros bifuncionais (l) é

definida da seguinte maneira:

(1V)
— < 10
()
de preferéncia
(1V)
5 — < 5
(1)
e mais preferencialmente ainda
W/
0 s —— < 2
(1)

No que se refere a relagdo molar dos monémeros funcionais (lll)
“nucleos” em relagdo aos monémeros plurifuncionais (1), ela pode ser definida

10 da seguinte maneira:

()
— < 1
()

de preferéncia
(1)
- < 12
()

e mais preferencialmente ainda:
()

15. 0 < — < 173

()

'Vantajosamente, a copoliamida hiper-ramificada segundo a
presente invencado pode apresentar-se em forma de particulas, sendo que cada
uma dessas particulas & constituida de uma ou mais estruturas arborescentes.
Essa copoliamida tem como outra caracteristica interessante o fato de poder

20  ser funcionalizada:
- no ponto focal da (ou das) estrutura(s) arborescente(s), por meio

de mondmeros (lll), eventuaimente portadores da ou das funcionalidades
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consideradas,

- elou na periferia das estruturas arborescente(s), por meio de
mondémeros (IV), eventualmente porfadores da ou das funcionalidades
consideradas,

- elou eventualmente dentro da mesma estrutura, sendo que
as funcionalidades consideradas sdo poﬁadas por meio de mondmeros (ll).

Em se fratando do aspectb sintese que faz parte integrante da
presente invengao, especificaremos que as copoliamidas hiper-ramificadas
segundo a presente invencdo podem ser obtidas por um processo
caracterizado pelo fato de consistir essencialmente em realizar uma
policondensagéo entre monémeros () e mondmeros (Il) que reagem entre si e
eventualmente com mondmeros (iil) e/ou {IV); e em condigbes de temperatura
e de pressao apropriadas.

Essa polimerizacéo é realizada na fase fundida, na fase solvente
ou na fase soélida, de preferéncia, na fase fundida ou solvente; o monémero (li)
desempenha vantajosamente o papel de solvente.

O processo de sintese dos polimeros hiper-ramificados segundo a
presente invencdo pode ser realizado em presengca de pelo menos um
catalisador de policondensagao e eventualmente de pelo menos um composto
antioxidante. Esses catalisadores e compostos antioxidantes sao conhecidos
do técnico no assunto. A titulo de exemplo de catalisadores, citamos os
compostos fosféricos como o acido fdsférico, o acido fosforoso, o acido
hipofosforoso, os 4&cidos fenilfosfénicos, tais como o acido 2-(2'-piridil)
etilfosfénico, os fosfitos tais como o tris(2,4-di-terc-butilfenil)fosfito. A titulo de
exemplo de antioxidante, citamos os antioxidantes com base fendlica
bisaturadas como N,N’-hexametileno bis(3,5-di-terc-butil-4-hidroxi-
hidrocinamamida), 5-terc-butil-4-hidroxi-2-metilfenil sulfeto.

A polimerizagdo por policondensagéo é efetuada, por exemplo,
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em condigbes e segundo um modo operatério equivalentes aos utilizados para
a fabricagao da poliamida correspondente aos monémeros (ii).

‘Um dos objetos da presente invemgéo' € constituido por
compostos funcionalizados a base de uma copoliamida hiper-ramificada.

Segundo um primeiro modo de realizacao, as funcionalidades sao
obtidas por utilizagdo de monémeros que portam as fungdes ou 0s grupos
quimicos desejados. Citamos, por exemplo, as fungées ou grupos etoxilados,
sulfonatados. As fung¢des ou grupos sdo fungdes ou unidades diferentes das
fungbes amidas e sédo portados por pelo menos um dos mondémeros escolhidos
entre os mondémeros (1), (i), (Ill) ou (IV). Esses cofnpostos podem ser obtidos
pela realizagdo de uma policondensacao entre monémeros (l) entre si € com
mondmeros (i) que também reagem entre si e eventualmente com monémeros
(1) elou (IV), sendo que pelo menos um dos mondmeros porta uma
funcionalidade quimica diferente das fun¢des quimicas que reagem para formar
as liga¢des amidas.

De acordo com um segundo modo de realizagdo, as
funcionalidades particulares sdo obtidas por tratamento de uma copoliamida
hiper-ramificada, apés a sintese dessa Ultima. Pode se tratar, por exemplo, da
obtencio de uma ligacdo covalente ou idnica ou de uma complexagdo entre
urﬁa funcdo portada em extremidade de cadeia e um composto quimico. O
composto quimico estd assim ligado a pelo menos uma parte das fungdes
terminais. E assim possivel associar ions metalicos as copoliamidas hiper-
ramificadas, por exemplo, por complexagédo ou troca de cations, ou modificar as
extremidades de cadeias por reagﬁées guimicas. Citamos, a titulo de exemplo,
compostos quimicos com base orgénica e ligados as fungbes terminais por
ligacdo covalente. Citamos também compostos quimicos escolhidos entre os
ions, os ions metélicos, as particulas a base de metais ou éxido de metais,

ligados as funcgdes terminais por ligagéo idnica ou quilatante.
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A titulo de exemplo, podemos fazer reagir funcées aminas

terminais, por exemplo, portadas por monémeros (ll), sobre epéxi, compostos

~acrilicos ou metacrilicos, anidrido maléico.

As reagbes de funcionalizagdo de acordo com o segundo modo
de realizac&o da presente invengdo podem ser realizadas em meio fundido, ou
em solugao.

Na pratica, e a titulo de exemplo, uma funcionalizagéo hidréfila
pode ser conferida por radicais polioxialquilenos provenientes de
polioxialquilenos aminados de tipo JEFFAMINE®. Essas fungbes sao
vantajosamente portadas por monémeros (Ill) ou (IV).

Podemos também utilizar mondmeros que comportam pelo menos
uma fungéo sulfonato, seja nas extremidades das cadeias moleculares, seja no
interior das cadeias moleculares. Citamos a titulo de exemplo de monémeros o
acido sulfobenzéico e o sulfinato de sédio correspondente, as
sulfobenzilaminas e o sulfinato de sédio correspondente, o acido sulfoisoftalico
ou o sulfinato de soédio correspondente.

As inimeras propriedades interessantes das copoliamidas hiper-
ramificadas segundo a presente invengéo lhes abrem multiplas possibilidades
de aplicacdes.

| Uma das aplicagbes € a utilizacdo como agentes modificadores
da reologia no estado fundido, para polimeros lineares ou ramificados, por
exemplo, poliamidas. A poliamida é vantajosamente uma poliamida do tipo das
obtidas por polimerizagédo das lactamas, por exemplo, da poliamida 6.

Assim, as copoliamidas hiper-ramificadas segundo a presente
invengdo podem ter um efeito reoviscosificante ou reofluidificante sobre
composigbes poliméricas termoplasticas. Disso resulta que segundo uma
primeira utilizagdo, a presente invencdo tem por objeto a utilizacdo das

copoliamidas hiper-ramificadas tais como definidas acima ou tais como obtidas
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pelo processo que também foi apresentado acima, a titulo de agente
modificador de reologia no e‘stado fundido, para polimeros lineares ou
ramificados, de preferéncia, poliamidas.

Segundo uma disposigdo vantajosa da presente invencdo as
(co)poliamidas hiper-ramificadas sdo agentes modificadores de reologia no
estado fundido, mais especificamente apropriados para poliamidas lineares ou
ramificadas.

As copoliamidas hiper-ramificadas segundo a presente invengéo
permitem adaptar a fluidez no estado fundido de polimeros termoplasticos, as
tensGes impostas pelas diferentes técnicas de modelagem utilizadas:
moldagem por injecdo, injegdo-insuflagdo, extrusdo-insuflagdo, fiagao,
fabricagao de filmes, extrusao.

Sem que isso seja limitativo, podémos citar como mercados para
os polimeros hiper-ramificados reomodificadores segundo a presente invencao,
as industrias de fabricagdo de fibras, de fios, de filmes, por exemplo, por
extruséo e pegas moldadas.

Outra aplicagéo importante das copoliamidas hiper-ramificadas
segundo a presente invencdo estad ligada a sua aptiddo de modificar as
propriedades termomecanicas de polimeros e, em particular, de polimeros
termoplésticos como, por exemplo, as poliamidas, ou os poliésteres.

Ocorre, de fato, que incorporadas aos polimeros termoplasticos,
as PAHB segundo a presente invengdo tém como conseqiéncia retardar a
cinética de cristalizagdo dos polimeros termoplasticos. Esse retardamento pode
ser tal que permita obter um produto amorfo que podera ser tornado
novamente cristalizavel por tratamento térmico. Esse freio a cristalizacdo
traduz-se por uma diminuigao da cristalinidade e, portanto, por um aumento de
transparéncia do polimero termoplastico obtido.

Outro efeito observado para as copoliamidas hiper-ramificadas
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segundo a presente invengdo, quando incorporados em polimeros
termoplasticos, € um aumento da temperatura de transicéo vitrea.

Disso resulta que uma segunda utilizacdo das copoliamidas
ramificadas tais como definidas acima efou obtidas pelo processo também
descrito acima, € a de agente modificador das propriedades termomecanicas
de materiais poliméricos que compreende, de preferéncia, poliamidas e/ou
poliésteres.

Essas propriedades das PAHB segundo a presente invengao
podem ser exploradas para a adaptagdo dos polimeros termoplasticos as
diferentes técnicas de modelagem: moldagem por injecdo, injecao insuflagao,
extrusao insuflagao, filmagem, extruséo, fiacdo.

Em particular, essa exploracdo pode ser oportuna para a
fabricag@o de fibras, de fios ou de filmes de polimeros termoplasticos, por
exemplo, poliamidas e/ou poliésteres.

Em outras utilizacées das copoliamidas hiper-ramificadas
segundo a presente invencgao, elas sio consideradas na forma funcionalizada.
Essas PAHB funcionalizadas forém descritas acima.

As funcionalidades que podem ser suportadas pelas PAHB
segundo a presente invengao sao, por exemplo, radicais fluorados, cadeias
gréxas, radicais silicones, radicais com propriedades anti-UV, antioxidantes,
tensoativos, amaciantes, anti-sujeiras, estabilizantes, hidrofobos e/ou hidréfilos,
ou radicais com propriedades de encapsulamento e/ou de vetorizacdo de
principios ativos, por exemplo, de natureza agroquimica ou de colorantes e/ou

de pigmentos.

Disso resulta que a presente invengéo trata também da utilizagéo
da copoliamida hiper-ramificada e funcionalizada tal como definida acima e/ou
obtida pelo processo também apresentado acima, a titulo de aditivo em

materiais. Ela pode, em particuiar, ser utilizada como aditivo modificador da
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hidrofilia / hidrofobia, de materiais poliméricos que compreendem, por exemplo,
poliamidas e/ou poliésteres.

A presente invencdo trata, em particular, da utilizacdo da
copoliamida hiper-ramiﬁéada como aditivo em mistura com um material
termoplastico, de preferéncia, um poliéster ou urﬁa poliamida, e mais
preférencialmente ainda uma poliamida 6, a fim de aprimorar a hidrofilia e/ou a
anti-estaticidade dos fios, fibras ou filamentos fiados a quente a partir da
mistura. Isso constitui uma terceira utilizagao particular.

A quarta utilizacdo das copoliamidas hiper-ramificadas segundo a
presente invencdo decorre da possibilidade que existe de funcionalizar esses
polimeros hiper-ramificados, por exemplo, no “ntcleo” e/ou “na periferia”, por
fungGes especificas diferentes de A, B, A’, B”. De fato, constatou-se que os
polimeros hiper-ramificados segundo a presente invengéo, criteriosamente
funcionalizados, possuem um poder de estabilizagdo de dispersées, de
preferéncia aquosas, de produtos organicos e minerais. Pode se tratar, em
particular, de dispersbes de pigmentos tais como TiO,. Para poder
desempenhar essa fungao, é importante que as copoliamidas hiper-ramificadas
segundo a presente invengdo sejam funcionalizadas de forma a serem sollveis
ou dispersfveis no meio liquida da dispersao e, em particular, na agua no que
diz.respeito as dispersbes aquosas.

A utilizacdo das PAHB segundo a presente invencdo para a
estabilizagdo de pigmentos de tipo TiO, serd particularmente apreciada no
campo das tintas formadas por dispersdes aquosas de tais pigmentos.

Disso resulta que a presente invengdo trata também da utilizacéo
da copoliamida hiper-ramificada funcionalizada tal como definida acima a titulo
de estabilizante de dispersdo, de preferéncia aquosa, de produtos minerais
e/ou organicos.

De acordo com uma quinta utilizagcdo, as copoliamidas hiper-
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ramificadas segundo a presente invencao, eventualmente funcionalizadas, sdo
utilizadas como aditivo em matrizes terrhoplésticas, de preferéncia, para a
modelagem de fios, fibras ou filamentos, a fim de modificar suas propriedades
em relagdo as tinturas e pigmentos. Preferimos para esse fim utilizar
copoliamidas hiper-ramificadas cujas fungdes terminais sejam fungées de tipo
amina. Preferimos particularmente fungdes terminais de tipo aminas portadas
por radicais alifaticos. Esses compostos podem ser obtidos utilizando-se um
aminoacido, de preferéncia alifatico, como monémero (1), € um monémero (1)
que compreende uma fungado amina e duas fungdes acidos. Os fios, fibras e
filamentos a base de poliéster ou de poliamida, e que compreendem uma
copoliamida hiper-ramificada tal como descrita acima apresentam, por
exemplo, uma afinidade de tintura aperfeicoada, e uma persisténcia
aperfeicoada da tintura a lavagem. Para essas aplicagdes, citamos mais
particularmente os processos de tintura em banho, com tinturas acidas.

Observamos que as copoliamidas hiper-ramificadas segundo a
presente invencao, quando utilizadas como aditivos em uma matriz a base de
poliamida, tinham tendéncia de migrar para a superﬁcie da referida matriz. A
concentracao de copoliamida hiper-ramificada & mais elevada na superficie que
no ntcleo do material modelado.

Uma sexta utilizagdo consiste em utilizar as copoliamidas hiper- -
ramificadas como modificadores de superficie de materiais termoplasticos, de
preferéncia, poliésteres ou poliamida. As composi¢cbes que compreendem a
matriz e os aditivos & base de copoliamidas hiper-ramificadas podem ser
modeladas a partir de granulados por extrusao, insuflagado, injecéo, injecdo de
gas, moldagem. Os artigos assim obtidos podem apresentar melhor
‘penteabilidade"”, uma aptiddo para a metalizagdo, ou uma interface que
permite compatibiliza-los com um meio externo. |

Segundo outro objeto, a presente invengédo trata de composigdes
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de base polimérica que compreendem pelo menos:

- uma matriz polimérica;

- e pelo menos um aditivo que comporta pelo menos uma
copoliamida hiper-ramificada tal como definida acima e/ou tal como obtida pelo
processo tal como definido acima.

A matriz polimeérica pode ser escolhida entre os elastémeros e os
polimeros termoplasticos. Utilizamos vantajosamente uma matriz & base de
poliamida, por exemplo, de poliamida 6 ou de poliamida 66. As composigdes
podem compreender mais e mais cargas como particulas de silica, fibras de
vidro, cargas minerais, por exemplo um opacificante como o didxido de titanio.

Vantajosamente, a concentracdo desse aditivo em relagdo &
massa total da composicdo estd compreendida entre 0,001 e 70 %, de
preferéncia entre 0,001 e 50 % e mais preferencialmente ainda entre 0,001 e
30 %

Segundo uma modalidade vantajosa, o aditivo da referida
composi¢ao polimérica termoplastica compreende PAHB funcionalizada tal
como definida acima.

Finalmente, estd também incluida na presente invencdo uma
dispersao ou uma solucédo, de preferéncia, aquosa, que deve ser colocada em
reléc;éo com a quarta utilizacdo das PAHB segundo a presente invencéo e que -
se caracteriza pelo fato de compreender:

- um meio liquido, de preferéncia aquoso, de dispersdo ou de
solubilizagao;

- pelo menos um produto organico e/ou mineral dispersado;

- e pelo menos um estabilizante que comporta pelo menos uma
poliamida hiper-ramificada funcionalizada tais como definidos acima.

Classicamente, as composi¢cdes poliméricas supracitadas as

quais foram adicionadas as PAHB segundo a presente invencdo podem
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também comportar outros ingredientes escolhidos no grupo que compreende

as cargas de reforgo, as cargas de enchimento, os antioxidantes, os

estabilizantes (calor/luz), os pigmentos, os colorantes, os ignifugantes, os

aditivos de auxilio a moldagem ou a desmoldagem e os tensoativos.

Segundo outra caracteristica da presente invengdo, as
corhposic;c“)es supramencionadas sao obtidas por mistura, por exemplo, em
uma extrusora de parafuso Unico ou de parafuso duplo, de uma matriz
polimerica, de preferéncia, termoplastica, por exemplo, poliamida, linear ou
ramificada, e de uma PAHB segundo a presente invengdo eventualmente
completada por outros aditivos classicos. Essa mistura &€ geralmente realizada
no estado fundido. Segundo um modo de realizagdo usual, extrudamos essa
mistura em forma de fusos que sdo depois recortados em granulados. As
pecas moldadas sdo depois realizadas por fusdo dos granulados produzidos
acima e alimentacdo da composigdo no estado fundido em dispositivos de
moldagem, de injecdo, de extrusado ou de fiagdo apropriados.

No caso da fabricagao de fios, fibras e filamentos, a composicédo
obtida na saida da extrusora alimenta eventualmente de forma direta uma
instalacdo de fiacao.

De preferéncia, preparamos assim uma composicdo que
compreende poliamida linear a titulo de matriz e um aditivo (0,01 a 70 % em
peso seco) constituida por poliamida hiper-ramificada segundo a presente
invencgéo.

Um ultimo objeto da presente invengéo € constituido pelos artigos
obtidos por modelagem, de preferéncia, por moldagem, moldagem por injegéo,
injecao/insuflacdo, extrusdo, extrusdol/insuflacdo ou fiagcdo, de uma das
composigdes poliméricas com adigdo de PAHB tais como definidas acima. De
maneira especialmente preferida, esses artigos sdo constituidos por fios, fibras,

filmes, pecas sopradas ou moldadas.
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Os polimeros hiper-ramificados segundo a presente inveng¢ao sio
também vantajosos pelo fato de serem utilizaveis como promotor de adeséao,
fixador ou encapsulante de principios ativos (agroquimica), compatilizador para
mistura de varios polimeros, suportes de funcionalidades de reticulacdo, de
detergéncia, de amaciamento, de anti-sujeiras (hidréfobia/hidrofilia), de anti-
corrosao ou de lubrificacao.

Outros detalhes e vantagens da presente invencdo aparecerao
mais claramente nos exemplos a seguir dados unicamente a titulo de
ilustracao.

EXEMPLOS

EXeEmpLO 1
SINTESE DE UMA COPOLIAMIDA HIPER-RAMIFICADA COM TERMINAGOES ACIDOS
CARBOXILICAS POR COPOLICONDENSAGAO NA FASE FUNDIDA DO Acibo 1,3,5-
BENZENO TRICARBOXILICO (MOLECULA NUCLEO DE TiPo R'B”3, com B” = COOH),
DO ACIDO 5-AMINOISOFTALICO (MOLECULA DE LIGAGAO OU RAMIFICAGAO DE TIPO A-
R-B;, coMm A = NH; E B = COOH) E DA e-CAPROLACTAMA {ESPAGADOR DE TIPO A’-
R’-B’ com A’ = NH, £ B’ = COOH) |

A reacao é efetuada a pressao atmosférica em uma autoclave de
7.5 | utilizada habitualmente para a sintese em fase fundida de poliésteres ou
de'poliamidas.

Os mondmeros sdo integralmente carregados no inicio do ensaio.
Introduzimos sucessivamente no reator 1811,5 f de acido 5-aminoisoftalico (10
mol), 84 g de acido 1,3,5-benzeno ftricarboxilico (0,4 mol), 11316 g de -
caprolactama (10 mol) e 1,35 g de uma solugéo aquosa a 50 % (p/p) de acido
hipofosforoso. O reator é purgado por uma sucessdo de 4 seqiiéncias de
colocagdo sob vacuo e de restabelecimento da pressao atmosférica por meio
de nitrogénio seco. |

A massa reacional é aquecida progressivamente de 20 a 200°C
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em 100 min., e depois de 200 a 245°C em 60 min. Quando a temperatura
massa atingir 100°C, a agitagdo & desencadeada com uma velocidade de
rotacao de 50 revolugGes por minuto. A destilagdo comecga a uma temperatura
massa de 160°C e continua até a temperatura de 243°C a 245°C, a agitacéo é
interrompida e o reator & colocado sob superpressao de nitrogénio. Em
seguida, abrimos progressivamente a valvula de fundo e o polimero é um balde
de inox cheio de agua. |

A agua contida hos 221,06 g de destilado recolhidos é titulada
com um colorimetro Karl Fischer. O teor de agua do destilado & de 81,1 %, o
que indica uma taxa de avango global de 99,3 %

A copoliamida hiper-ramificada obtida é solGvel a temperatura
ambiente na quantidade de soda aquosa necessaria para neutralizar as
fungdes acidos terminais.

EXEMPLO 2

SINTESE DE UMA COPOLIAMIDA HIPER-RAMIFICADA COM TERMINAGOES MISTAS ACIDOS
CARBOXILICOS E POLIOXIDOS DE ALQUILENOS POR COPOLICONDENSAGAO EM FASE
FUNDIDA DO ACIDO 5-AMINOISOFTALICO (MOLECULA DE LIGAGAO OU RAMIFICACAO DE
TIPO A-R-B;, com A = NH; E B = COOH), DA £-CAPROLACTAMA (ESPAGADOR DE
TIPO A-R’-B’ com A’ = NH, e B’ = COOH) E DA JEFFAMINE M 100
(PCLIOXIETILENO CO OXIPROPILENO AMINA, MOLECULA TERMINAL DE CADEIA DE TIPO
R2-A” com A”=NH?).

A montégem e o modo operatorio sédo sensivelmente idénticos
aos descritos no exerﬁplo 1.

Séo carregados sucessivamente na autoclave 2470,6 g de
Jeffamine M 1000 (2,1 mol); 543,45 g de acido 5-aminoisoftalico (3 mol); 339,5
g (3 mol) de -caprolaétama e 0,53 g de uma solugéo aquosa a 50 % (p/p) de
acido hipofosforoso. O reator é purgado por uma sucessao de 4 seqiéncias de

colocagdo sob vacuo e de restabelecimento da pressdo atmosférica por meio
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de nitrogénio seco.

Em relagcdo ao exemplo 1, a velocidade de agitacdo ¢ levada a
100 rpm e a temperatura de fim de policondensagédo a 260°C. O polimero é
expulso pela valvula de fundo apéds resfriamento a 120°C.

O polimero obtido évsolt'wel na agua.

EXEMPLO 3
SINTESE DE UMA COPOLIAMIDA HIPER-RAMIFICADA COM TERMINAGOES AMINAS POR
COPOLICONDENSAGAO EM FASE FUNDIDA DA JEFFAMINE® T 403 (MOLECULA NUCLEO
pE TiPo R'-B"3, com B” = NH2) Do AciDo 3,5-DIAMINOBENZOICO (MOLECULA DE
LIGAGAO OU RAMIFICAGAO DE TiIPO A-R-B;, com A = COOH E B=NH,) E DA &-
CAPROLACTAMA (ESPAGADOR DE TiPO A’-R’-B’ com B’ = NH, E A’ = COOH).

A reacao é efetuada a pressdo atmosférica e sob ligeira varredura
de nitrogénio em uma autoclave de 1 | utilizada habitualmente para a sintese
da fase fundida de poliésteres ou de poliamidas.

Os mondémeros sao integralmente carregados no inicio do ensaio.
Introduzimos sucessivamente no reator 322,5 g de acido 3,5-diaminobenzdico
(2,12 mol), 239,9 g de -caprolactama (2,12 mol), 37,3 g de Jeffamine® T 403
(0,85 mol), 4 g de 5-terc-butil-4-hidroxi-2-metilfenil sulfeto (Ultranox® 236) e 1,1
ml de uma solugéo aquosa a 50 % (p/p) de éacido hipofosforoso. O reator &
pu"rgado por uma sucessao de 4 seqiéncias de colocagdo sob vacuo e de
restabelecimento da pressao atmosférica por meio de nitrogénio seco.

A massa reacional é aquecida progressivamente de 20 a 200°C
em 100 min., e depois de 200 a 230°C em 60 min., e finalmente mantida em
patamar de 230°C durante 180 min. Quando a temperatura de massa atinge
100°C, a agitagdo é acionada com uma velocidade de rotacdo de 50
revolugdes por minuto. A destilacdo comega a uma temperatura massa de
215°C. Apos 180 min., a 230°C, a agitagao é interrompida e o reator € colocado

sob super pressdo de nitrogénio. Em seguida, abrimos progressivamente a
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valvula de fundo e o polimero é transferido para uw ba'de de inox cheio -le
agua.

EXEMPLO 4
SINTESE DE UMA COPOLIAMIDA HIPER-RAMIFICADA COM TERMINAGOES AMINAS POR
COPOLICONDENSAGAO EM FASE FUNDIDA DA L-LISINA (MOLECULA DE LIGAGAO OU -
RAMIFICAGAO DE TIPO A-R-B;, com A = COOH E B=NH,) E DA ¢-CAPROLACTAMA
(ESPAGADOR DE TIPO A’-R’-B’ com B’ = NH; EA’ = COOH).

A montagem e o modo operatorio utilizados s&o sensivelmente
idénticos ao descrito no exemplo 3.

S&o carregados sucessivamente na autoclave 337,7 g (2,31 mol)
de L-lisina; 261,4 g (2,31 mol) de e-caprolactama; 0,83 g de 5-terc-butil-4-
hidroxi-2-metilfenil sulfeto (Ultranox® 236) e 600 | de uma solugéo aquosa a 50
% (p/p) de acido hipofosforoso. O reator & purgado por uma sucessao de 4
seqUéncias de colocacao sob vacuo e de restabelecimento da pressao
atmosférica por meio de nitrogénio seco.

A massa reacional é aquecida progressivamente de 20 a 120°C
em 100 min., e depois de 120 a 200°C em 100 min., e finalmente mantida em
patamar de 200°C durante 60 min. Quando a temperatura de massa atinge
80°C, a agitag:éo € acionada com uma velocidade de rotagéo de 50 revolugdes
pdr minuto. A destilagdo comeca a uma temperatura massa de 160°C. Apds 60
min., a 200°C, a agitacdo ¢é interrompida e o reator & colocado sob
superpressao de nitrogénio. Em seguida, abrimos progressivamente a valvula
de fundo e o reator € esvaziado.

EXEmPLO S
SINTESE DE UMA COPOLIAMIDA HIPER-RAMIFICADA COM TERMINAGOES ACIDOS
CARBOXILICOS POR COPOLICONDENSAGAO EM FASE FUNDIDA DO Acipo 1,3,5-
BENZENO TRICARBOXILICO (MOLECULA NUCLEG DE TIPO R'-B”;, com B” = COOH)

DO ACIDO 5-AMINOISOFTALICO (MOLECULA DE LIGAGAO OU RAMIFICAGAO DE TIPO A-
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R-B;, com A = NH; e B=COOH) E DA &-CAPRCLACTAMA E UO AC'O M-
AMINOBENZOICO (ESPAGADORES DE TIPO A’-R’-B’ com A’ = NH; E B’ = COOH).

A montagem e o modo operatério utilizados sdo sensivelmente
idénticos aos descritos no exempio 3.

Os mondmeros sdo integralmente carregados no inicio do ensaio.
Introduzimos sucessivamente no reator 130,4' g de acido 5-aminoisoftalico
(0,72 mol); 9,2 g (0,044 mol) de acido 1,3,5-benzeno tricarboxilico; 163 g (1,44
mol) de e-caprolactama; 197,5 g (1,44 mol) de acido m-aminobenzéico e 190 |
de uma solugdo aquosa a 50 % (p/p) de acido hipofosforoso. O reator é
purgado por uma sucessao de 4 seqliéncias de colocagao sob vacuo e de
restabelecimento da pressao atmosférica por meio de nitrogénio seco.

A massa reacional é aquecida progressivamente de 20 a 200°C
em 100 min., e depois de 200 a 242°C em 60 min., e finalmente mantida em
patamar de 242°C durante 10 min. Quando a temperatura de massa atinge
90°C, a agitac@o é acionada com uma velocidade de rotagdo de 50 revolugbes
por minuto. A destilacdo comeca a uma temperatura massa de 208°C. Apos 10
min., a 242°C, a agitacdo ¢é interrompida e. o reator & colocado sob
superpressdo de nitrogénio. Em seguida, abrimos progressivamente a valvula
de fundo e o polimero é transferido para um balde de inox cheio de agua.

EXEMPLO 6
SINTESE DE UMA COPOLIAMIDA HIPER-RAMIFICADA COM TERMINAGOES AMINAS E COM

FUNCIONALIDADE FOCAL POLIOXIDO DE ALQUILENO POR COPOLICONDENSAGAO EM

- FASE FUNDIDA DA JEFFAMINE® M 100 (MOLECULA TERMINAL DE CADEIA DE TIPO R

A”, com A” = NH;), bo AcIDO 3,5-DIAMINOBENZOICO (MOLECULA DE LIGAGAO OU
RAMIFICACAO DE TIPO A-R-B;, com A = COOH E B=NH;) E DA ¢-CAPROLACTAMA
(ESPAGADOR DE TIPO A’-R’-B’ com B’ = NH, E A’ = COOH).

A reacao é efetuada a pressao atmosférica e sob ligeira varredura

de nitrogénio em um sistema de laboratério constituido de um reator inferior de
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-vidro de 300 ml aquecido por um banho de liga metdlica de Wood e de um

reator superior duplo = involucro de 100 ml aquecido por circulacao de oleo.

No reator inferior sdo carregados 96,85 g (0,087 mol) de
Jeffamine® M 1000; 0,13 g de 5-terc-butil-4-hidroxi-2-metilfenil -sulfeto
(Ultranox® 236) e 170 | de uma solugdo aquosa a 50 % (p/p) de acido
hidrofosforoso.

Em um reator superior sao carregados 48,76 g (0,32 mol) de
acido 3,5-diaminobenzodico e 54,39 g (0,48 mol) de -caprolactama.

- O sistema completo € purgado por uma sucessdo de 4
sequéncias de colocagdo sob vacuo e de restabelecimento da presséo
atmosférica por meio de nitrogénio seco.

O reator inferior € aquecido a 230°C e colocado sob agitagao
(velocidade = 150 rpm). O reator superior € levado a 120°C e colocado sob
agitagéo (velocidade = 50 rpm). O acido 3,5-diaminobenzédico solubiliza-se
entdo na -caprolactama fundida. Essa solugéo € transferida por gravidade para
o reator inferior por um periodo de 5 horas. A destilacdo é feita de forma
concomitante. Depois de terminada a transferéncia, o reator inferior € mantido
sob agitagéo a 230°C durante 1 hora e 30 minutos. A massa reacional é depois
resfriada e o polimero é recuperado por abertura do dispositivo.

EXempLO 7
SINTESE DE UMA POLIAMIDA HIPER-RAMIFICADA COM TERMINAGOES MALEIMIDAS POR
REAGAO DO ANIDRIDO MALEICO EM UM COPOLIMERO HIPER-RAMIFICADO COM
TERMINAGOES AMINAS.

A reacdo é efetuada sob camada de nitrogénio em um balédo de
trés vias equipado de uma ampola de moidagem, de um refrigerante e de uma
agitacdo mecanica.

7,84 g de anidrido maléico sdo dissolvidos em 40 ml de N,N-

dimetilformamida e introduzidos em uma ampola de moldagem. 10 g de
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copoliamida hiper-ramificada com terminagdes aminas, tal como descrita no
exemplo 3 sdo dissolvidos em 90 ml de N,N-dimetilformamida. O contetudo da
ampola de moldagem ¢é adicionado a temperatura ambiente durante um
periodo de 60 min. A massa reacional € depois mantida sob agitacdo a
temperatura ambiente durante 4 horas. Adicionamos:-em seguida 24 mi de
anidrido acético e 2,1 g de acetato de sodio e o balao é levado a 90°C. Depois
de 30 min. a 90°C, a massa reacional gelifica. O aquecimento &€ mantido
durante 120 min. adicionais e, em seguida, o conteudo do balao € despejado
sobre gelo triturado. Isolamos por filtragdo um solido marrom que € lavado com
uma solucdo de bicarbonato de sédio a 5 % p/p e depois com agua e, em
seguida, com metanol. O produto final € secado a 60°C sob o vacuo de uma
bomba de palhetas.

A caracterizagdo por espectrofotometria  infravermelho
transformada de Fourier mostra a presenca de faixas caracteristicas de imidas
e o desaparecimento das faixas de aminas inicialmente apresentadas pela
copoliamida hiper-ramificada antes da modificagao.

EXEMPLOS
SINTESE DE UMA COPOLIAMIDA HIPER-RAMIFICADA COM TERMINACOES AMONIOS
QU_ATERNARlos E FUNCIONALIDADE FOCAL POLIOXIDO DE ALQUILENO POR
MOD!FICAcAo DAS EXTREMIDADES DE UMA COPOLIAMIDA HIPER-RAMIFICADA COM
TERMINAGOES AMINAS E FUNCIONALIDADE FOCAL POLIOXIDO DE ALQUILENO.

A reacdo é efetuada sob camada de nitrogénio em um reator de
laboratério de vidro dotado de uma agitagdo mecanica.

32,39 g de uma solugdo aquosa a 70 % p/p de cloreto de
epoxipropiltrimetilaménio (QUAB® 151), 30 g de copoliamida hiper-ramificada
tal como descrita no exemplo 6 e 20 ml de agua desmineralizada sao
introduzidos no reator. A mistura é colocada sob agitacéo e aquecida a 70°C

durante 24 horas.
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A massa reacional é depois diluida com 30 ml de agua
desmineralizada e transferida em uma ampola de decantar. Procedemos a 4
extracoes liquido / liquido com fracdes de 50 ml de éter etilico. A fase aquosa &
transvazada em um baldo de fundo redondo e secada sob vacuo com um
evaporador rotativo.

EXEmPLO 9
INFLUENCIA DA RELAGAO A-R-B,/ A’-R’-B’ E DA NATUREZA DOS GRUPOS TERMINAIS
NAS PROPRIEDADES DAS POLIAMIDAS HIPER-RAMIFICADAS.

Diversos polimeros hiper-ramificados sao sintetizados segundo os
protocolos descritos nos exemplos 1 e 3. Em todos os casos, o monémero A'-
R'-B" & a e-caprolactama.

As temperaturas de transigdo vitrea sdo medidas por analise

calorimétrica diferencial.

A avaliagdo da solubilidade € feita a 10 % (p/p) no solvente

escolhido.
Os resultados estado reunidos no quadro | a seguir.
Quadro |
grupos terminais COOH | grupos terminais NH;
A-R-B, = acido 5- A-R-B, = acido 3,5-
aminobenzadico diaminobenzdico
A-R-B,/A-R"-B _ _
Tg solventes | Tg solventes
(mol/mol) ;
DMAc, NMP DMAc, NMP
11 183,7°C 154,9°C
NaOH 1N HCI 1N
DMAc, NMP |
1/2 116°C nd _ nd
NaOH 1N
1/3 96,5°C DMac, NMP | nd nd
DMac + 5 % DMac +5 %
1/4 81,2°C _ 82,4°C _
. LiCl (p/p) LiCl (p/p)
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Abreviagées: DMAc = N.N-dimetilacetamida; NMP = N-

metilpirrolidona; nd = nao determinado.
EXEMPLO 10

PREPARACAO DE MISTURAS COPOLIAMIDA HIPER-RAMIFICADA (A-R-B,/A’-R’-B’ =
1/1) + POLI(c-CAPROLACTAMA). (PAG6) + FIBRAS DE VIDRO.

A copoliamida hiper-ramificada. do exemplo 1 (referida como
PAHB®) é grosseiramente triturada e pré-misturada nas proporgdes desejadas
com granulados de poli(s-caprolactama) (PA 6). Composi¢des contendo 50 %
em peso de fibra de vidro e uma matriz PA 6 aditivada por quantidades
variaveis de copoliamida hiper-ramificada sao realizadas por mistura no estado

fundido a uma temperatura de 250°C em uma extrusora de parafuso duplo.

As propriedades dessas composigdes estao reunidas no quadro |l

a seguir.
Quadro Il
Matriz Choque Izod Moédulode | Tenséo MFI1 (1) Teste
entalhado tracéo ruptura | 275°C 325g | espiral
(kJ/m?) (N/mm?) | (N/mm? | (g/10 min.) | (2) (cm)
PAG 18,8 14335 217,2 1,3 26,5
- PA6/
PAHB® 95/5 16,1 13361 2215 2,2 41
(P/p)
PAG /
PAHB® 90/10 14,8 14624 240,4 57 39
(p/p)
PAG6 /
PAHB® 80/20 15,2 nd nd 13,6 62,3
(p/p)
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(1) indice de fluidez (MFI) determinado segundo a norma ASTM D1238

(2) Este teste consiste em injetar a composicdo em um molde em forma de

~espiral com 1 mm de espessura e 40 mm de largura sob uma prensa

BATTENFELD DE 180 toneladas a uma temperatura de 270°C, uma
temperatura de molde de 80°C e uma pressdo de injegdo de 80 kg/cm®. A
duragéao de injecao é de 1,5 segundo. O resultado € expresso em comprimento
de molde preenchido corretamente pela composigéo.

Esses resultados mostram claramente que para composigoes
aditivadas com a copoliamida hiper-ramificada PAHB® o indice de fluidez em
meio fundido aumenta consideravelmente sem alteragdo sensivel das
propriedades mecanicas. |

ExempLO 11

PREPARAGAO DE MISTURAS COPOLIAMIDA HIPER-RAMIFICADA + POLI(g-

'CAPROLACTAMA) (PA 6) FAZENDO VARIAR A RELAGAO A-R-B; / A’-R’-B’ PARA A

COPOLIAMIDA HIPER-RAMIFICADA.

As condicbes de mistura sdo idénticas as do exemplo 10. As
composicdes estdo isentas de fibras de vidro.

As copoliamidas hiper-ramificadas consideradas aqui diferem por
sua rela§éo A-R-B, / A-R'-B’. Ambas sdo obtidas a partir do acido 5-
afninoisoftélico, de &cido 1,3,5-benzeno tricarboxilico e de e-caprolactama
segundo um processo semelhante ao do exemplo 1.

A viscosidade fundida das misturas & medida com um reémetro
capilar GOTTFERT 2002: um pistao que se desloca a uma velocidade variavel
empurra o produto fundido a uma temperatura de 260°C atraves de um capilar
de comprimento L = 30 mm e de raio .R = 1 mm. O fluxo correspondente é
identificado como Q. Medimos a pressado P na entrada do capilar. As relagdes
que pemﬁtem calcular a viscosidade aparente s&o:

tensdo aparente na parede s ta=RP/2L
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gradien_te de cisalhamento aparente na parede S va=4Q/ 7

viscosidade aparente na pérede " MNa=Ta/Ya

As amostras sao secadas durante 16 horas a 110°C sob um.
vacuo de 0,1 mbar antes da avaliacdo. O tempo de fusdo do polimero antes da
medi¢ao € de 5 min. A medicéo é efetuada sob atmosfera de argénio.

Os resultados das medigdes de reometria capilar para um

gradiente de cisalhamento de 50 s-1 estéo reunidos no quadro il a seguir.

Quadro Il
Composigao ‘ | stcosidade aparentea 50 s
(em Pa.s)

PA 6 ‘ 290
PA 6 /PAHB (A-R-B,/ A*-R'-B’ = 1/1) 90/10 97

(p/p)
PA 6/ PAHB (A-R-B,/A’-R"-B’' = 1/4) 90/10 409

(p/p)

Esses resultados mostram claramente que a copoliamida hiper-
ramificada pode ter um efeito reofluidificante ou, ao contrario, reoviscosificante
na composi¢cao conforme a relagdo A-R-B, /A-R'-B.

EXEMPLO 12
ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMOMECAMICO DE MISTURAS COPOLIAMIDA HIPER-
RAMIFICADA + PA 6. |

As composicdes do exemplo 11 sdo injetadas em forma de barras
retangulares. Esses corpos de prova sdo secados durante 16 horas sob um
vacuo de 0,1 mbar antes da avaliacdo. O estudo do comportamento
termomecanico dos materiais é efetuado em um aparelho RHEOMETRICS
RMS 800 em tor¢do retangular, em um intervalo de temperatura [-100°C;
+200°C]. |

Os resultados estéo reunidos no quadro |V a seguir.




10

15

33

Quadro IV

Composicao Méodulo elastico | temperatura de

a 23°C (MPa) | transic&o vitrea (°(f\)

PA 6 1004 69,1
PA 6/ PAHB (A-R-B,/ A’-R’-B’' = 1/1)
1038 87,1
90/10 (p/p) '
PA 6/ PAHB (A-R-B, / A'-R’-B’ = 1/4)
1004 73,4

90/10 (p/p)

Os resultados mostram que a adicdo da copoliamida hiper-
ramificada aumenta nitidamente a temperatura de transigao vitrea da matriz PA
6.

ExXEMPLO 13
INFLUENCIA DA INTRODUGAO DE COPOLIAMIDA HIPER-RAMIFICADA NA CRISTALIZAGAO
DA PA 6.

Misturas semelhantes as do exemplo 11, mas contendo 5 % em
peso de copoliamida hiper-ramificada, sdo estudados por analise calorimétrica
diferencial com um aparelho PERKIN ELMER DSC PYRIS 1. O protocolo de
analise & o seguinte: |

. etapa 1: aquecimento de 30°C a 310°C a 10°C/min.

- etapa 2: patamar de 5 min. a 310°C.

- etapa 3: retirada da amostra do forno do calorimetro e témpera
imediata no nitrogénio liquido.

- etapa 4: estabilizacéo do forno a 30°C.

- etapa 5: recolocacdo da capsula no lugar e aumento de
temperatura de 30 para 310°C a 10°C/min.

Os diferentes parametros medidos durante a etapa 5 estéo
reunidos no quadro V a seguir e os termogramas comparados registrados entre

50 e 300°C durante a etapa 5 est&o indicados na figura 1.
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Quadro V
Composigao Temperatura de | Entalpia de | Temperatura | Entalpia
cristalizacdo | cristalizagdo | de fusdo |de fuséo
(°C) (J/g) (°C) (J/g)
PA 6 66,2 -7,5 221,8 68,2
PA 6/ PAHB (A-R-B, /
A-R-B = 1/1) 745 -28,9 218,0 61,1
95/5 (p/p)
PA 6/ PAHB (A-R-B, /
A-R'-B' = 1/4) 70,3 -28,5 219,3 61,1
95/5 (p/p) |

A amostra de PA 6 de controle apresenta um pequenissimo pico
de cristalizacdo com o aumento de temperatura. Ele teve tempo de cristalizar
quase totalmente apesar do resfriamento répido no nitrogénio liquido. Em
compehsagéo, ambos os produtos que contém copoliamida hiper-ramificada
apresentam pico de cristalizagdo elevado, o que representa em superficie a
metade do pico de fusdo. Sua taxa de cristalinidade apés témpera fica,
portanto, consideravelmente diminuida em relacdo ao da amostra de controle.

Os resultados mostram que a copoliamida hiper-ramificada age
como um agente que retarda a cristalizagdo da matriz PA 6. O aditivo hiper-
ramificado permite assim obter matrizes de PA fracamente cristalizadas, cuja
cristalinidade pode ser regenerada por aquecimento. A diminuigdo da
cristalinidade traduz-se por maior transparéncia das peg¢as moldadas ou dos
fios extrudados a partir das composi¢cbes que contém a copoliamida hiper-
ramificada. |

EXEmMPLO 14
SEGREGAGAO DE SUPERFICIE DAS COPOLIAMIDAS HIPER-RAMIFICADAS NAS MISTURAS

COPOLIAMIDA HIPER-RAMIFICADA + POLI(e-CAPROLACTAMA) (PA 6).




e

10

15

35

A composicao do exemplo 11 contendo 10 % p/p de copoliamida
hiper-ramificada proveniente do exemplo 1 € 90 % p/p € injetada como corpos
de provas em forma de halteres. Cortes transversais desses corpos de prova
de cerca de 10 um de espessura sao realizados com um ultra micrétomo e
observados em microscopia 6tica com excitagdo UV e filtro de parada no azul.
Observamos que o conjunto da sessdo da amostra € fluorescente, com uma
area mais intensa na borda, sobre uma espessura de aproximadamente 25 um
(ver figura 5).

Essa observagdo mostra que a concentragcdo de polimero hiper-
ramificado € mais elevada na superficie do corpo de prova que no ntcleo. Nas
condicées de modelagem, o aditivo hiper-ramificado inicialmente misturado de
forma homogénea a matriz PA 6 tem, portanto, a tendéncia de migrar para a
superficie da amostra.

EXEmPLO 15
PREPARAGAO E AVALIAGAO DOS FIOS A PARTIR DE COMPOSIGOES POLIMERICAS QUE
COMPREENDEM UMA MATRIZ POLIAMIDA (PA6) E PAHB SEGUNDO A PRESENTE
INVENCAO A TiTULO DE ADITIVO.
15.A. Composigoes utilizadas

(i) Ensaios 15.1 15.2 comparativos

ensaio | Matriz | indice Viscosidade IV PAHB
15.1 PA 6 130 exemplo 9 com (1) / (Il) = 1/1
15.2 PA 6 150 exemplo 9 com (1) / (Il) = 1/1

A matriz PA.6 & um polimero comercializado pela NYLTECH com
o nome de SNIAMID 130CP®.

(i) Ensaios 15.3 a 15.6 com'composi¢des que compreendem 95
ou 98 % em peso de '.uma matriz PA.6, na qual IV = 150, comercializado pela
NYLTECH sob a referéncia SNIAMID 150 CP® e 5 ou 2 % das PAHB do

exemplo 9 com (I)/(Il) = 1/1.
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Ensaio [PAHB] (%) terminacao (hKin
15.3 2 COOH 11
15.4 2 NH; 11
15.5 5 COOH 171
15.6 5 NH, n

15.B Fabricagdo de fios ndo estirados a partir dessas
composigoes

Os fios nao estirados sdo obtidos por fiacdo quente em baixa
velocidade e resfriamento ao ar. Na zona de fusao, a temperatura de fiagdo
esta compreendida entre 235°C e 245°C.

Nao foi constatada nenhuma diferengca significativa de
comportamento na fiagcdo entre as composi¢cdes comparativas 15.1, 15.2 e as
que contém uma PAHB (15.3 a 15.6).

Apos fiacdo, obtivemos bobinas de monofilamentos n&o estirados
com 250 um de diametro.

15.C Fabricacdo de fios estirados a partir de fios né&o-
estirados 15.1 a 15.6 obtidos em 15.B

Os fios obtidos em 15.B sdo depois estirados em uma bancada
especifica de estiramento entre dois rolos, sendo que a temperatura do fio
antes do estiramento é controlada pela temperatura do primeiro rolo. A
temperatura do segundo rolo é de 25°C.

O estiramento pode ser realizado dentro de uma faixa ampla de
temperatura, entre 77°C e 155°C. |

Inscrevemos no quadro VI a seguir as condi¢cdes operatérias
associadas aos diversos fios estirados. Para cada tipo de fio ndo estirado,
indicamos a temperatura T (°C) na qual € imposto o estiramento, bem como a
taxa de estiramento efetivamente aplicada (relacdo velocidade segundo rolo /

velocidade primeiro rolo). .
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Quadro VI
fio nao estirado T (°C) A referéncia
ensaio 15.1 77 | 423 8.11
ensaio 15.1 “ - 476 8.12
ensaio 15.1 103 4.49 8.13
ensaio 15.1 ¢ 5.08 8.14
ensaio 15.1 116 3.93 8.15
ensaio 15.1 ‘ 4.41 8.16
ensaio 15.2 131 4.93 8.21
ensaio 15.2 143 4.56 8.22
ensaio 15.2 ‘ 475 8.23
ensaio 15.3 77 4.06 8.31
ensaio 15.3 “ 4.38 8.32
ensaio 15.3 116 4.96 8.33
ensaio 15.3 143 4.85 8.34
ensaio 15.3 ¢ 5.14 8.35
ensaio 15.3 155 370 8.36
ensaio 15.3 | ‘ 4.00 8.37
ensaio 15.4 77 4.56 8.40
~ensaio 15.4 “ 4.91 8.41
ensaio 15.4 116 4.71 8.42
ensaio 15.4 “ 5.06 8.43
ensaio 15.4 145 4.38 8.44
ensaio 15.4 ¢ 4.78 8.45
ensaio 15.4 “ 5.21 8.46
ensaio 15.4 155 ‘ 4.37 8.47
ensaio 15.4 * - 472 8.48
ensaio 15.4 ¢ | 4.99 8.49
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ensaio 15.5 117 4.08 8.51
ensaio 15.5 ! ' 4.42 8.52
ensaio 15.5 “ 472 ' 8.53
ensaio 15.5 _ 143 3.79 8.54
ensaio 15.5 ‘ * 417 8.55
ensaio 15.5 . ¢ 4.54 8.56
ensaio 15.6 117 _' 4.39 - 8.61
ensaio 15.6 “ 4.75 8.62
ensaio 15.6 “ 492 8.63
ensaio 15.6 143 4.25 8.64
ensaio 15.6 y 4.62 8.65
ensaio 15.6 ¢ 4.94 8.66

Apos estiramento, obtemos monofilamentos de 100 a 120 um de
diametro segundo o valor da taxa de estiramento aplicada.

Nao notaremos nenhuma diferenga particular em termos de
aptidao para o estiramento entre as composi¢cdes comparativas dos ensaios
15.1, 15.2 (PAGB) e as da presente invencdo que contém uma fracdo de 2 ou 5

% de poliamida hiper-ramificada.

Em particular, as taxas maximas acessiveis de estiramento
permanecem comparaveis (entre 5,2 e 5,9 conforme as temperaturas).

Da mesma forma, taxas de estiramento comparaveis podem ser
aplicadas nessas diferentes composicdes: 3,7 a 5,2 conforme o valor do
alongamento final a ruptura desejado.

15.D. Caracteriza¢cdo desses fios estirados

Esses fios estirados sdo depois caracterizados em termos de
propriedades mecanicas em uma maquina de tracdo usual de marca
ERICHSEN.

As condi¢cbes de medida s&o ent&o:
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- comprimento inicial do corpo de prova entre mordentes = 50
mm,
- mordentes pneumaticos,

- velocidade de deslocamento dos mordentes = 50 mm/min,

N

- medicdo em uma sala climatizada a 23°C e 50 % de UR com
condicionamento prévio dos fios estirados durante 48 h antes da andlise,

- medigéo da tens&o a ruptura por divisdo da forgca de ruptura (N)
pela segao inicial (mm?),

- medigdo do médulo secante a 5 % de alongamento,

10 - média dos dados em 6 de 12 corpos de prova.
Quadro VIl dos resultados:
fio estirado or (MPa) er (%) E (GPa)
15.11 845 16.9 3.877
15.12 761 20.0 3.859
15.13 695 22.5 3.373
15.14 936 19.5 4.267
15.15 578 28.8 | 2844
15.16 535 31.8 2.518
15.21 804 20.3 3.752
15.22 607 30.6 2.841
15.23 867 217 3.881
15.31 521 _ 335 3.021
15.32 592 23.8 3.411
15.33 768 : 22.1 3.680
15.34 660 243 3.478
15.35 733 20.7 3.783
15.36 502 34.2 3.421
15.37 596 26.6 3.838
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fio estirado o; (MPa) gr (%) E (GPa)
15.40 612 32.1 3.149
15.41 679 25.9 | 3.167
15.42 725 30.1 3.685
15.43 800 23.8 3.942
15.44 617 337 3.668
15.45 692 27.0 4.015
15.46 872 19.2 4519
15.47 645 24.7 4.180
15.48 651 26.7 3.897
15.49 820 21.5 4773
15.51 557 27.6 4.358
15.52 614 24.9 4.568
15.53 740 227 5.447
15.54 507 24.6 4.417
15.55 510 33.8 4.029
15.56 660 22.4 5.189
15.61 654 29.1 4.956
15.62 586 26.5 4.488
15.63 808 22.0 5.647
15.64 552 34.2 4.228
15.65 749 23.8 5.562
15.66 907 24.9 6.439

o, : forca de tensao a ruptura
gr . alongamento a ruptura
E : médulo

Inscrevemos também nas trés figuras 2, 3, 4 anexadas os dados

5 correspondentes:
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- figura 2: médulo em fungéo da tenséo a ruptura E = f (o),

- figura 3: tens&o ruptura em funcédo do alongamento a ruptura (c;)

- figura 4: moédulo em fungédo do alongamento a ruptura E = f(z,).

A legenda dessas figuras é a seguinte:

+ PAB puro (ensaios 8.11 a2 8.16 e 8.21 a2 8.23)

A PA6 com 2 % de PA HB-NH; (ensaios 8.31 a 8.37)

0 PAB com 2 % de PA HB-NHZ (ensaios 8.40 a 8.49)

CPA6 com 5 % de PA HB-COO?2 (ensaios 8.51 a 8.56)

¢ PA6 com 5 % de PA HB-NH; (ensaios 8.61 a 8.66)

PAHB = poliamida hiper-ramificada com uma relagdo 1/1 = (I)/ (Il).

O fato marcante dos produtos obtidos segundo a presente
invencédo é que eles permitem gerar arranjos diferentes dos que séo acessiveis
utilizando-se apenas a PAB.

Segundo as curvas das Figuras 2 a 4, os resultados mostram que
o arranjo entre o alongamento & ruptura e a forca de tensdo a ruptura &
diferente para as composicdes segundo a presente invencdo e que contém
uma poliamida hiper-ramificada com a poliamida 6.

Assim, constata-se claramente que o arranjo tensao/alongamento
a ruptura pode ser conservado, aumentando-se ao mesmo tempo
significativamente o valor do médulo.

EXEMPLO 16

Realizamos uma composi¢cao que compreende 96 partes em peso
de poliamida 6 e 2 partes em peso de uma copoliamida hiper-ramificada
(PAMB) segundo o exemplo 4, por meio 'de um dispositivo de extrusdo com -
parafuso duplo. A composicdo & modelada em forma de granulados na saida

da extrusora (PA6 + PAMB).

Mergulhamos os granulados em um banho de tintura com as
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seguintes caracteristicas:
- tintura: Azul polar Rawl 150 %

- concentracdo: 1 %

- relagdo do banho: 1/50

- pH 6.

A temperatura do banho € elevada a 98°C a uma velocidade de 1°
por minuto e, depois, o banho & mantido a 98°C durante 30 minutos. Em
seguida, a temperatura do banho é abaixada a velocidade de 2° por minuto.

Realizamos uma experiéncia similar para uma poliamida 6 que
nao compreende a copoliamida hiper-ramificada (PAG). |

Por dosagem colorimétrica do banho antes e apds a tintura,
medimos a perda de tintura do banho.

Medimos também a concentracdo de grupos terminais aminas nos

granulados antes da tintura. Os resultados estéo indicados no quadro VIII

Quadro Vil
PA6+PAHB PAG
Grupos terminais aminas 126 mg/kg 42 mg/kg
Perda de tintura 95 % 44 %
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REIVINDICAGOES
1. COPOLIAMIDA HIPER-RAMIFICADA, caracterizada pelo

fato de ser do tipo das obtidas por reacao entre:

- pelo menos um monémero de férmula (I) indicada a seguir:

()] A-R-Bs¢

na qual A é uma fungédo reativa de polimerizagdo de um primeiro
tipo, selecionada do tipo amina, sal de amina, ou do tipo acido, éster,
halogeneto de acido ou amida; B € uma fungéo reativa de polimerizagéo de um
segundo tipo, selecionada do tipo acido, éster, halogeneto de acido ou amida
ou do tipo amina ou sal de amina, capaz de reagir com A; R é uma entidade
hidrocarbonada que comporta eventualmente heteroatomos, e f € o numero
total de fungdes reativas B por monémero: f > 2,

- e pelo menos um mondmero bifuncional de formula (ll) indicada
a seguir;

(1) A’-R-B’

ou as lactamas correspondentes,

na qual A’, B’, R’ possuem a mesma definicdo que a dada acima
respectivamente para A, B, R na férmula (l);

onde a relagao molar I/l é definida da seguinte maneira: 0,05 < I/l

em que pelo menos uma das entidades R ou R’ de pelo menos
um dos mondmeros (1) ou (1) é alifatica, cicloalifatica ou arilalifatica.

2. COPOLIAMIDA, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato:

e das entidades hidrocarbonadas R, R’ dos mondmeros (I) e (ll)
respectivamente, compreenderem cada uma:

i pelo menos um radical alifatico linear ou ramificado;

. e/ou pelo menos um radical cicloalifatico;

iii. e/ou pelo menos um radical aromatico que comporta um ou
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mais nucleos aromaticos;

sendo que esses radicais (i), (ii), (iii) podem ser eventualmente
substituidos e/ou comportar heteroatomos.

3. COPOLIAMIDA, de acordo com uma das reivindicagées 1
ou 2, caracterizada pelo fato de pelo menos uma parte dos mondmeros
bifuncionais (ll) encontrar-se em forma de pré-polimero.

4. COPOLIAMIDA, de acordo com a reivindicagédo 3,
caracterizada pelo fato das fungdes reativas de polimerizagdo A, B, A’, B’
serem escolhidas no grupo que compreende fungdes carboxilicas e aminas.

5. COPOLIAMIDA, de acordo com uma das reivindicagoes 1 a
4, caracterizada pelo fato de compreender monémeros “nucleo” de férmula (ill):

(1) R'(B”)n

na qual:

- R' & um radical hidrocarbonado substituido ou nao, do género
silicone, alquila linear ou ramificada, aromatico, alquilarila, arilalquila ou
cicloalifatico que pode compreender inséturagc”)es e/ou heteroatomos;

- B” é uma funcgéao reativa de mesma natureza que B ou B’;

-nx1.

6. COPOLIAMIDA, de acordo com uma das reivindicagbes 1 a
5, caracterizada pelo fato de compreender mondmeros “limitadores de cadeia”
de férmula (IV):

(V) R2-A”

na qual:

- R? & um radical hidrocarbonado substituido ou nao, do género
silicone, alquila linear ou ramificada, aromatico, alquilarila, arilalquila ou
cicloalifatico que pode compreender uma ou mais insaturagbes e/ou um ou
mais heteroatomos;

- e A” é uma fungéo reativa de mesma natureza que A ou A’.
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7. COPOLIAMIDA, de acordo com uma das reivindicagbes 1 a
6, caracterizada pelo fato do monérhero de formula (1) ser um composto no qual
A representa a fungdo amina, B a fungao carboxilica, R um radical aromatico e
f=2.

8. COPOLIAMIDA, de acordo com uma das reivindicagbes 1 a
6, caracterizada pelo fato do monémero (lI) ser escolhido no grupo que
compreende:

- acido 5-amino-isoftalico,

- acido 6-amino-undecandiéico,

- diacido 3-aminopimélico,

- acido aspartico,

- acido 3,5-diaminobenzdico,

- acido 3,4-diaminobenzdico,

- lisina,

- € suas misturas.

9. COPOLIAMIDA, de acordo com uma das reivindicagbes 1 a
8, caracterizada pelo fato do monémero bifuncional de férmula (ll) ser:

- g-caprolactama efou o aminoacido correspondente: o acido
aminocaproico,

- e/ou o acido para ou meta-aminobenzdico,

- e/ou o acido amino-11-undecandico,

- e/ou a lauril-lactama e/ou o aminoacido correspondente;

- 0 acido amino-12-dodecandico.

10. COPOLIAMIDA, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a
9, caracterizada pelo fato da relagdo molar dos monémeros (IV) para os
monémeros bifuncionais (l) ser definida como: (/V)

— < 10,
Y

em que a relagdo molar dos mondmeros funcionais (lll) “nacleos”
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em relagdo aos mondémeros plurifuncionais (I), poder ser definida como:
(1)

()
11. COPOLIAMIDA HIPER-RAMIFICADA, de acordo com uma

< 1

das reivindicagdes 5 a 10, caracterizada pelo fato:

- de apresentar-se em forma de particulas, sendo que cada uma
delas é constituida por uma ou mais estruturas arborescentes,

- de ser funcionalizada no ponto focal da (ou das) estrutura(s)
arborescente(s), por meio de mondémeros (lll) portadores da ou das
funcionalidades consideradas,

- elou na periferia das estruturas arborescentes, por meio de
mondmeros (IV) portadores da ou das funcionalidades consideradas.

12. PROCESSO DE PREPARAGAO DE UMA COPOLIAMIDA
HIPER-RAMIFICADA, conforme descrita em uma das reivindicagdes 1 a 11,
caracterizado pelo fato de consistir essencialmente em realizar uma
policondensagao entre mondémeros (I) entre si e com monémeros (ll), que
também reagem entre si, e eventualmente com monémeros (lll) e/ou (IV);

em condicdes de temperatura e de pressdo apropriadas; sendo
que essa polimerizagao se opera em fase fundida, em fase solvente ou em fase
sélida, e em que o mondmero (ll) desempenha vantajosamente o papel de
solvente.

13. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 12,
caracterizado pelo fato de se utilizar pelo menos um catalisador de
policondensagao.

14. COMPOSTO A BASE DE COPOLIAMIDA HIPER-
RAMIFICADA, conforme descrita em uma das reivindicagbes 1 a 11,
caracterizado pelo fato de comportar:

-uma copoliamida hiper-ramificada conforme descrita em uma
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das reivindicagbes 1 a 11 que apresenta fungbes terminais,

- compostos quimicos ligados a pelo menos uma parte das
fungdes terminais.

15. COMPOSTO, de acordo com a reivindicagdo 14,
caracterizado pelo fato dos compostos quimicos serem de base organica e
ligados as fungbes terminais por ligacéo covalente.

16. COMPOSTO, de acordo com a reivindicagdo 15,
caracterizado pelo fato dos compostos serem escolhidos entre os ions, os ions
metalicos, as particulas a base de metais ou 6xido de metais e estarem ligados
as fungdes terminais por interacéo idnica ou quilatante.

17. PROCESSO DE FABRICACAO DE UM COMPOSTO,
conforme descrito em uma das reivindicagées 14 a 16, caracterizado pelo fato
de serem obtidos por tratamento de uma copoliamida hiper-ramificada apods
sintese desta ultima.

18. COMPOSTO A BASE DE UMA COPOLIAMIDA HIPER-
RAMIFICADA, conforme descrita em uma das reivindicagdes 1 a 11,
caracterizado pelo fato de comportar funcionalidades quimicas diferentes das
fungbes amidas, portadas por pelo menos um dos mondmeros escolhidos entre
os mondmeros (1), (ll), (Ill) e (IV).

19. PROCESSO DE FABRICACAO DE UM COMPOSTO,
conforme descrito na rei vindicagdo 18, caracterizado pelo fato de consistir
essencialmente em realizar uma policondensagéao entre mondmeros (l) entre si
e com mondmeros (ll) que também reagem entre si e eventualmente com
mondmeros (lll) e/ou (IV), sendo que pelo menos um dos mondmeros porta
uma funcionalidade quimica diferente das fungbes quimicas que reagem para
formar as ligagdes amidas.

20. USO DAS COPOLIAMIDAS HIPER-RAMIFICADAS,

conforme descritas em uma das reivindicagdes 1 a 11, caracterizado pelo fato
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de ser a titulo de agentes modificadores de reologia no estado fundido, para
polimeros lineares ou ramificados.

21. USO DAS COPOLIAMIDAS HIPER-RAMIFICADAS,
conforme descritas em uma das reivindicagdes 1 a 11, caracterizado pelo fato
de ser a titulo de agentes modificadores das propriedades termomecanicas de
materiais poliméricos.

22. USO DAS COPOLIAMIDAS HIPER-RAMIFICADAS,
conforme descritas em uma das reivindicagdes 1 a 11, caracterizado pelo fato
de ser a titulo de aditivo, em particular como aditivo modificador da hidrofilia /
hidrofobia, de materiais poliméricos que compreendem poliamidas e/ou
poliésteres.

23. USO DAS COPOLIAMIDAS HIPER-RAMIFICADAS,
conforme descritas em uma das reivindicagées 1 a 11, caracterizado pelo fato
de ser a titulo de aditivo que modifica as propriedades de tintura de um material
termoplastico.

24. USO, de acordo com uma das reivindicagdes 21 a 23,
caracterizado pelo fato do material polimérico ou termoplastico ser a poliamida
6.

25. USO DAS COPOLIAMIDAS HIPER-RAMIFICADAS,
conforme descritas em uma das reivindicagdes 1 a 11, caracterizado pelo fato
de ser a titulo de estabilizante de dispersées.

26. COMPOSICAO POLIMERICA TERMOPLASTICA,
caracterizada pelo fato de compreender:

- uma matriz polimeérica,

- pelo menos um aditivo que comporta pelo menos uma
copoliamida hiper-ramificada conforme descrita em uma das reivindicagées 1 a
1.

27. COMPOSICAO, de acordo com a reivindicagédo 26,
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caracterizada pelo fato do aditivo que comporta a copoliamida hiper-ramificada
estar presente a razdo de 0,001 a 70 (expressa em % em peso seco em
relagdo a massa total da composigao).

28. COMPOSICAO, de acordo com uma das reivindicagbes 26
ou 27, caracterizada pelo fato da matriz ser a base de poliamida 6.

29. DISPERSAO OU SOLUGAO, caracterizada pelo fato de
compreender:

- um meio liquido aquoso, de disperséo (ou de solubilizagao),

- pelo menos um produto organico e/ou mineral dispersado;

- e pelo menos um estabilizante que comporta pelo menos uma
poliamida hiper-ramificada funcionalizada conforme descrita em uma das
reivindicagbes 1 a 11.

30. ARTIGOS OBTIDOS POR MODELAGEM, caracterizados
pelo fato de serem obtidos por moldagem, moldagem por injegéo,
injecaolinsuflagéo, extrusaofinsuflagdo, extrusdo ou fiagdo, da composigao

segundo qualquer uma das reivindicagbes 26 a 28.



112

FIGURA 1

e

PABS

PAB/PAHB ( I /1l
95/5 pip

1/4)

PABIPAHE ( | /Il = 1/1)

FLUXO DE CALOR NORMALIZADO (w)

95/5 pip
50 100 150 200 250 300
TEMPERATURA (°C)
€ 7T
(GPa) .
64
: *
51 : .
O‘A ° +
1 o
* t 86 ° 0&23 A
a a 44
o o
3} a L2
+
2 +
1 4
)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
o, (MPa)



2/2

FIGURA 3

6[ 1200 1
(MPa)
1000 +
+ *
+ O+
800 ¢ +9o
e
<O
‘a3
abe ++O°
A" Lo
4 L'
400 +
2004
0 J
10 20 30 40 50 60 70
€ (%)
e 7 r
(GPa) .
61l
*
:0
5
(o4 a ¢
PR
4 + °R§ :
+
LY o o
mo + a
3 [+
v+ B
+
2
1
o {
0 10 20 30 40 50 60 70

g (%)



10

15

20

25

Resumo
“COPOLIAMIDA HIPER-RAMIFICADA, PROCESSO DE PREPARAGAO
DE UMA COPOLIAMIDA HIPER-RAMIFICADA, COMPOSTOS A BASE
DE COPOLIAMIDA HIPER-RAMIFICADA, PROCESSOS DE
FABRICAGAO DE UM COMPOSTO, USOS DAS COPOLIAMIDAS
HIPER-RAMIFICADAS, COMPOSIGAO POLIMERICA
TERMOPLASTICA, DISPERSAO OU SOLUGAO E ARTIGOS OBTIDOS
POR MODELAGEM”

A presente invengdo trata de copoliamidas hiper-ramificadas
(PAHB), de sua obtengédo e de sua utilizagdo como aditivo, particularmente
como modificador de viscosidade fundida em composigdes polimericas
termoplasticas. Essa copoliamida é obtida por reagéo entre um mondmero (l):
A-R-Bf com A e B = fungdes de polimerizagdo de um primeiro e segundo tipos,
respectivamente, capazes de reagir entre si; R = entidade hidrocarbonada e f =
ntmero total de B por mondémero (de preferéncia 2 < f < 10); € um mondmero
(I): A-R-B’ ou as lactamas correspondentes, sendo que A’, B', R’ possuem as
mesmas definicdes que a foi dada acima respectivamente para A, B, R. Essa
PAHB possui uma relagao molar I/l tal que 0,125 < I/l < 2. Uma das entidades
R ou R’ de () ou (Il) é alifatica, cicloalifatica ou arilalifatica. Por exemplo: A =
NH, e B= COOH ou A =COOH e B =NH,com F =2, A= NH; e B = COOH
ou A’ = COOH e B’ = NH,, A-R-B, por exemplo: Acido 5-aminoisoftalico ou
acido 3,5 diaminobenzdico e A’-R’-B’ = g-caprolactama. Os fios, fibras, filmes,
pecas moldadas obtidos a partir de composi¢cdes de polimeros (por exemplo,
P.A) aditivadas com PAHB segundo a presente invengéo estdo também

compreendidos nesta ultima.
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